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Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ÒÚ‡ÌÓ‚ËÚÒfl ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Ï ‚ÒÂ
·ÓÎ¸¯ÂÂ ˜ËÒÎÓ ÏÂÒÚÓÓÊ‰ÂÌËÈ Ò „Ë‰ÓÚÂÏ‡Î¸-
ÌÓÈ ÔÎ‡ÚËÌÓ‚ÓÈ ÏËÌÂ‡ÎËÁ‡ˆËÂÈ [1]. ÑÎfl ËÁÛ˜Â-
ÌËfl ÔÓ‰Ó·Ì˚ı ÏÂÒÚÓÓÊ‰ÂÌËÈ ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏ˚ ‰‡Ì-
Ì˚Â Ó Ï‡ÒÒÓÔÂÂÌÓÒÂ ÔÎ‡ÚËÌ˚ „Ë‰ÓÚÂÏ‡Î¸Ì˚-
ÏË ‡ÒÚ‚Ó‡ÏË Ë Ó „ÂÓıËÏË˜ÂÒÍËı ·‡¸Â‡ı,
·Î‡„ÓÔËflÚÌ˚ı ‰Îfl ÂÂ ÓÒ‡Ê‰ÂÌËfl. Ç Ò‚flÁË Ò ˝ÚËÏ
‡ÌÂÂ ·˚Î‡ ËÁÛ˜ÂÌ‡ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸ Pt ‚ ÒÎÓÊÌ˚ı
ÙÎ˛Ë‰‡ı, ‚ÍÎ˛˜‡˛˘Ëı ÒÂÛ Ë Ï˚¯¸flÍ, ÔË 300–
500°ë Ë 

 

P

 

Ó·˘

 

 = 1 Í·‡ [2]. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ·˚ÎÓ ÔÓÍ‡-
Á‡ÌÓ, ˜ÚÓ ÒÂ‡ Ë Ï˚¯¸flÍ, ÔËÒÛÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‚ ÔË-
Ó‰Ì˚ı „Ë‰ÓÚÂÏ‡Î¸Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı, ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Û-
˛Ú ÓÒ‡Ê‰ÂÌË˛ ÒÛÎ¸ÙË‰Ó‚ Ë ‡ÒÂÌË‰Ó‚ Pt ‰‡ÊÂ ËÁ
‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ò ÌËÁÍÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÂÈ Pt. èË ˝ÚÓÏ
Ëı ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎflÂÚÒfl ÔÛÚÂÏ „ÂÌÂ‡-
ˆËË ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ı ÍÓÏÔÎÂÍ-
ÒÓ‚, ‰ËÒÔÓÔÓˆËÓÌËÛ˛˘Ëı Ò ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘ÂÈ ÍË-
ÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËÂÈ ÒÔÂËÎËÚ‡ Ë ÍÛÔÂËÚ‡. é‰Ì‡ÍÓ ‰Ó
ÒËı ÔÓ ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â
Ó ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË Ò‡ÏÓÓ‰ÌÓÈ ÔÎ‡ÚËÌ˚ ‚ „Ë‰Ó-
ÚÂÏ‡Î¸Ì˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı. 

Ç Ò‚flÁË Ò ˝ÚËÏ ˆÂÎ¸˛ ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚ˚ fl‚ÎflÂÚÒfl
ÒËÌÚÂÁ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÔÎ‡ÚËÌ˚ ËÁ ‚Ó‰ÌÓıÎÓ-
Ë‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ ÔË 200–400°ë, 1 Í·‡ Ë ÓÚÒÛÚ-
ÒÚ‚ËË ÒÂ˚ Ë Ï˚¯¸flÍ‡ ‚ ÒËÒÚÂÏÂ. ëÛ˘ÂÒÚ‚Û˛˘ËÂ
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚Â ‰‡ÌÌ˚Â ÔÓ ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË Pt
‚ ıÎÓË‰Ì˚ı ÒÂ‰‡ı Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú, ̃ ÚÓ ıÎÓË‰-
Ì˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛Ú ‚˚ÒÓÍÛ˛ ‡ÒÚ‚Ó-
ËÏÓÒÚ¸ Pt ÔË ÌËÁÍËı Ë ÛÏÂÂÌÌ˚ı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı
ÚÓÎ¸ÍÓ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ‚˚ÒÓÍÓ„Ó ÓÍËÒÎËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÔÓ-
ÚÂÌˆË‡Î‡ (‚ ÔÓÎÂ ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚË „ÂÏ‡ÚËÚ‡), ‚ ‡Ò-
Ú‚Ó‡ı ‚˚ÒÓÍÓÈ ÒÓÎÂÌÓÒÚË Ë/ËÎË ÌÂÓ·˚˜‡ÈÌÓ ÍËÒ-
Î˚ı (ç < 4) [3–6]. å‡ÍÒËÏ‡Î¸Ì‡fl ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚ¸
Pt ·˚Î‡ ËÁÏÂÂÌ‡ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ 0.1 

 

m

 

 HCl, ·ÛÙÂËÛ-
ÂÏÓÏ Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ÓÍËÒÎËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÏËÌÂ‡Î¸ÌÓÈ ‡ÒÒÓ-
ˆË‡ˆËÂÈ MnO

 

2

 

–M

 

2

 

O

 

3

 

,  Pt = –4.12 Ë –1.8 ÔËmlg

 

300 Ë 500°ë ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ [7]. çÂÒÏÓÚfl Ì‡
ÒÚÓÎ¸ ‚˚ÒÓÍÛ˛ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛, ÓÒ‡Ê‰ÂÌËÂ Pt ‚ Á‡-
Í‡ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÌÂ Ì‡·Î˛‰‡ÎÓÒ¸. 

äËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍ‡fl ÔÎ‡ÚËÌ‡ ÒËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì‡ ‚
ÓÔ˚Ú‡ı ÔË 200 Ë 300°ë ‚ ‚Ó‰Â, ‡ÒÚ‚Ó‡ı 1 

 

m

 

 NaCl
Ë 0.1 

 

m

 

 HCl, ·ÛÙÂËÛÂÏ˚ı ‡ÒÒÓˆË‡ˆËÂÈ ånO–
Mn

 

3

 

O

 

4

 

. Ç Í‡˜ÂÒÚ‚Â ËÒÚÓ˜ÌËÍ‡ Pt ÔË ‡ÒÚ‚ÓÂÌËË
ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÎË ÔÎ‡ÚËÌÓ‚Û˛ ‡ÏÔÛÎÛ (9 

 

×

 

 80 

 

×

 

 0.2 ÏÏ),
‚ ÍÓÚÓÛ˛ ‚‚Ó‰ËÎËÒ¸ 200 Ï„ ·ÛÙÂÌÓÈ ÒÏÂÒË ‚ÏÂ-
ÒÚÂ Ò ‡ÒÚ‚ÓÓÏ, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı ÌË-
ÊÂ 500°ë ‰‚Ûı‡ÏÔÛÎ¸Ì‡fl ÏÂÚÓ‰ËÍ‡ ÌÂ ˝ÙÙÂÍÚË‚-
Ì‡ [8, 9]. éÍ‡Á‡ÎÓÒ¸, ˜ÚÓ ÔË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı ÌËÊÂ
400°ë MnO ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ Ë ÓÍËÒÎflÂÚÒfl ‰Ó „‡ÛÒÏ‡ÌË-
Ú‡ Mn

 

3

 

O

 

4

 

 c Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı „Ë‰ÓÍ-
ÒË‰Ó‚: ÔËÓıÓËÚ‡ Mn(OH)

 

2

 

, ÍÂÏÔËÚ‡ Mn

 

2

 

(OH)

 

3

 

Cl Ë
ÙÂÈÚÍÌÂıÚËÚ‡ 

 

β

 

-MnOOH, ‰Ë‡„ÌÓÒÚËÛÂÏ˚ı ÂÌÚ-
„ÂÌÓÏ Ì‡ ‡ÔÔ‡‡ÚÂ Ñêéç-3 [10]. ç‡fl‰Û Ò ÌËÏË
Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ÒÔÓÌÚ‡ÌÌ‡fl ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl ÏÂÎÍËı
(<2 ÏÍÏ) ÍÛ·Ë˜ÂÒÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ Ò‡ÏÓÓ‰ÌÓÈ ÔÎ‡-
ÚËÌ˚ Ò 

 

d

 

/

 

n

 

 2.65, 2.036, 1.444, 1.183, 1.133 

 

Å

 

 (ËÒ. 1). 

Ç Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚ ‰ÎËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ÓÔ˚ÚÓ‚ ÔË
200°ë ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ‡ ÒÎÂ‰Û˛˘‡fl ÒÏÂÌ‡ Ù‡Á: MnO +
+ Mn

 

3

 

O

 

4

 

 

 

→

 

 

 

β

 

-MnOOH + Mn

 

3

 

O

 

4

 

 (9 cÛÚ) 

 

→

 

 Mn(OH)

 

2

 

 +
+ Mn

 

3

 

O

 

4

 

 (15 ÒÛÚ) 

 

→

 

 Mn

 

2

 

(OH)

 

3

 

Cl + 

 

β

 

-MnOOH +
+ Mn

 

3

 

O

 

4

 

 (30 ÒÛÚ) 

 

→

 

 Mn

 

3

 

O

 

4

 

 (60 ÒÛÚ). ç‡ ËÁÓÚÂÏÂ
300°ë ÓÚÏÂ˜ÂÌ‡ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜Ì‡fl ÒÏÂÌ‡ ÏËÌÂ‡Î¸Ì˚ı
‡ÒÒÓˆË‡ˆËÈ Ò ÚÓÈ ÎË¯¸ ‡ÁÌËˆÂÈ, ˜ÚÓ ÔÂÂıÓ‰ ËÌ-
ÚÂÏÂ‰Ë‡ÚÓ‚ ‚ „‡ÛÒÏ‡ÌËÚ ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ·˚ÒÚÂÂ, Á‡-
‚Â¯‡flÒ¸ ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 15 ÒÛÚ. éÚÒÛÚÒÚ‚ËÂ „Ë‰ÓÍÒË-
‰Ó‚ ‚ ‰ÎËÚÂÎ¸Ì˚ı ÓÔ˚Ú‡ı Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚ÛÂÚ Ó ÔÓ-
ÏÂÊÛÚÓ˜ÌÓÏ ı‡‡ÍÚÂÂ Ëı ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ‚
ÌÂ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı ÛÒÎÓ‚Ëflı. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl Ì‡ÎË˜ËÂ
ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ı Ù‡Á ÓÚ‡Ê‡ÂÚ ÌËÁÍÛ˛ ÒÚÂÔÂÌ¸
ÒËÌÂ„ÂÚË˜ÌÓÒÚË ÒËÒÚÂÏ˚ Ì‡ ÙÓÌÂ ÂÂ ·ÓÎÂÂ ‚˚ÒÓ-
ÍÓÈ ̋ ÌÂ„ÓÌ‡Ò˚˘ÂÌÌÓÒÚË. ëÓ„Î‡ÒÌÓ ÚÂÓËË Ù‡ÁÓ-
‚˚ı ÔÂ‚‡˘ÂÌËÈ, ‡ÒÚ‚ÓÂÌËÂ ËÒıÓ‰Ì˚ı Ù‡Á Ë
„ÂÌÂ‡ˆËfl Á‡Ó‰˚¯ÂÈ ÌÓ‚˚ı ‚Â‰ÛÚ Í Û‚ÂÎË˜ÂÌË˛
Û‰ÂÎ¸ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ Ë, Í‡Í ÒÎÂ‰-
ÒÚ‚ËÂ, Í ÓÒÚÛ ÒÛÏÏ‡ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌÓÈ ˝ÌÂ„ËË.
îÎ˛Ë‰ËÁ‡ˆËfl Ú‡ÍÓ„Ó ÚÓÌÍÓ‰ËÒÔÂÒÌÓ„Ó ÒÛ·ÒÚ‡-
Ú‡ ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚ÛÂÚ ˝‚ÓÎ˛ˆËË ıËÏË˜ÂÒÍË ‚˚ÒÓÍÓ‡Í-
ÚË‚ÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚, ÒÍÎÓÌÌÓÈ Í ·ËÙÛÍ‡ˆËË [11].
Ñ‡ÌÌ˚Â ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÓÔ˚ÚÓ‚ ÔÓÁ‚ÓÎËÎË ÛÒÚ‡ÌÓ-
‚ËÚ¸ ‚Á‡ËÏÓÒ‚flÁ¸ ÏÂÊ‰Û ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÈ ˝‚ÓÎ˛ˆËÂÈ

 

ÉÖéïàåàü

 

äêàëíÄããàáÄñàü èãÄíàçõ 

Ç ëÄåééêÉÄçàáìûôàïëü ÉàÑêéíÖêåÄãúçõï ëàëíÖåÄï

 

© 2008 „.   ã. è. èÎ˛ÒÌËÌ‡, É. É. ãËıÓÈ‰Ó‚, Ç. ë. äÓÊËÌÒÍ‡fl

 

èÂ‰ÒÚ‡‚ÎÂÌÓ ‡Í‡‰ÂÏËÍÓÏ Ä.à. ï‡Ì˜ÛÍÓÏ 26.02.2007 „.

èÓÒÚÛÔËÎÓ 28.03.2007 „.

 

ìÑä 553:491:549

 

Ñ‡Î¸ÌÂ‚ÓÒÚÓ˜Ì˚È „ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÈ ËÌÒÚËÚÛÚ
Ñ‡Î¸ÌÂ‚ÓÒÚÓ˜ÌÓ„Ó ÓÚ‰ÂÎÂÌËfl
êÓÒÒËÈÒÍÓÈ ÄÍ‡‰ÂÏËË Ì‡ÛÍ, ÇÎ‡‰Ë‚ÓÒÚÓÍ
àÌÒÚËÚÛÚ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓÈ ÏËÌÂ‡ÎÓ„ËË
êÓÒÒËÈÒÍÓÈ ÄÍ‡‰ÂÏËË Ì‡ÛÍ,
óÂÌÓ„ÓÎÓ‚Í‡ åÓÒÍÓ‚ÒÍÓÈ Ó·Î.



 

678

 

ÑéäãÄÑõ ÄäÄÑÖåàà çÄìä      ÚÓÏ 419      ‹ 5    2008

 

èÎ˛ÒÌËÌ‡ 

 

Ë ‰

 

.

 

ËÌÚÂÏÂ‰Ë‡ÚÓ‚ Mn Ë ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÂÈ Pt ‚ ÒÓÒÛ˘Â-
ÒÚ‚Û˛˘Ëı ‡ÒÚ‚Ó‡ı. ç‡ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÍË‚˚ı
‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Pt ‚ ‚Ó‰Â, 1 

 

m

 

 NaCl Ë 0.1 

 

m

 

 HCl ÍÓÌˆÂÌ-
Ú‡ˆËÓÌÌ˚È Ï‡ÍÒËÏÛÏ ÒÓ‚Ô‡‰‡ÂÚ Ò ÔÂËÓ‰ÓÏ ÍË-
ÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı „Ë‰ÓÍÒË‰Ó‚ Mn
(ËÒ. 2). ÑÎfl Ò‡‚ÌÂÌËfl ÔË‚Â‰ÂÌ‡ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍ‡fl
ÍË‚‡fl ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl Pt ‚ ÓÔ˚Ú‡ı Ò „ÂÏ‡ÚËÚ-Ï‡„ÌÂ-
ÚËÚÓ‚˚Ï (HM) ·ÛÙÂÓÏ, ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚Ï ÔË 300°ë. 

ç‡ ËÁÓÚÂÏÂ 400°ë MnO ÛÒÚÓÈ˜Ë‚, Ë ÌÓ‚ÓÓ·‡-
ÁÓ‚‡ÌËfl ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı Ù‡Á Ë ÔÎ‡ÚËÌ˚ ‚ ÔÓ‰ÛÍ-
Ú‡ı ÓÔ˚ÚÓ‚ ÓÚÒÛÚÒÚ‚Û˛Ú. Ç ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡ı Ò ·Û-
ÙÂÌ˚ÏË ÒÏÂÒflÏË MnO–Mn

 

3

 

O

 

4

 

 Ë HM, Á‡‰‡˛˘ËÏË
Ë‰ÂÌÚË˜Ì˚È Â‰ÓÍÒ-ÔÓÚÂÌˆË‡Î [9], Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl
ÒÓ‚Ô‡‰ÂÌËÂ ÍËÌÂÚË˜ÂÒÍËı ÍË‚˚ı ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÚÓ˜ÌÓ-
ÒÚË ‡Ì‡ÎËÁ‡ Pt, ̃ ÚÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰‡ÂÚ ‰ÓÒÚËÊÂÌËÂ ‚ ̋ ÚËı
ÓÔ˚Ú‡ı ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË (ËÒ. 3). ç‡·Î˛-
‰‡ÂÏÓÂ ÒÓ‚Ô‡‰ÂÌËÂ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËÓÌÌÓÈ ‚ÓÎÌ˚ Mn-
ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı Ù‡Á Ë ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËÓÌÌÓÈ ‰Îfl Pt ÓÚ‡-
Ê‡ÂÚ ÔÓfl‚ÎÂÌËÂ ÍÓÓÔÂ‡ÚË‚ÌÓ„Ó (˝ÏÂ‰ÊÂÌÚÌÓ-
„Ó) ˝ÙÙÂÍÚ‡ ‚ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁÛ˛˘ÂÈÒfl ÒËÒÚÂÏÂ Ò ÒÓ-
ÔÓ‰˜ËÌÂÌËÂÏ Ó‰ÌËı Ï‡ÍÓÔÂÂÏÂÌÌ˚ı ‰Û„ËÏ
[12]. äËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl ÔÎ‡ÚËÌ˚ ‚ÒÎÂ‰ÒÚ‚ËÂ ÒÔÓÒÓ·-
ÌÓÒÚË ÒËÒÚÂÏ˚ Í Ò‡ÏÓÂ„ÛÎflˆËË Ë ‡‰‡ÔÚ‡ˆËË ‚ ËÁ-
ÏÂÌfl˛˘ËıÒfl ÛÒÎÓ‚Ëflı Â‰ÓÍÒ-ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ Ì‡·Î˛-
‰‡Î‡Ò¸ Ú‡ÍÊÂ ÔË ËÁÛ˜ÂÌËË ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË ÍÓÎÛÏ-
·ËÚ-Ú‡ÌÚ‡ÎËÚ‡ (äí) ‚ ıÎÓË‰Ì˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı ÔË

300 Ë 400°ë Ë 

 

P

 

Ó·˘

 

 = 1 Í·‡. åÂÚÓ‰ËÍ‡ ˝ÚËı ÓÔ˚-
ÚÓ‚ ÓÚÎË˜‡Î‡Ò¸ ÓÚ ÓÔËÒ‡ÌÌÓÈ ‚˚¯Â ÚÂÏ, ˜ÚÓ ·Û-
ÙÂÌ˚Â ÒÏÂÒË Ni–NiO Ë Co–CoO ·˚ÎË ‚˚ÌÂÒÂÌ˚
Á‡ ÔÂ‰ÂÎ˚ „ÂÏÂÚËÁËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÔÎ‡ÚËÌÓ‚˚ı ‡Ï-
ÔÛÎ (10 

 

×

 

 60 

 

×

 

 0.2 ÏÏ) ‚Ó ‚ÌÂ¯ÌËÈ ÍÓÌÚÂÈÌÂ ËÁ ÌÂ-
Ê‡‚Â˛˘ÂÈ ÒÚ‡ÎË. Ç ‡ÏÔÛÎÛ ‚‚Ó‰ËÎË ÍÓÌˆÂÌÚË-
Ó‚‡ÌÌ˚È ÒÓÎÂ‚ÓÈ ‡ÒÚ‚Ó 0.33 

 

m

 

 KCl + 0.33 

 

m

 

NaCl + 0.33 

 

m

 

 HCl ËÎË ‡ÒÚ‚Ó˚ HCl ÔÂÂÏÂÌÌÓÈ
ÍËÒÎÓÚÌÓÒÚË Ò ÔÎ‡ÒÚËÌÍÓÈ ÏÓÌÓÍËÒÚ‡ÎÎ‡ äí ‡Á-
ÏÂÓÏ 2–3 ÏÏ Ë Ï‡ÒÒÓÈ 0.05–0.2 „. åÓÌÓÍËÒÚ‡ÎÎ
äí ÔÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ÏËÍÓÁÓÌ‰Ó‚Ó„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡ “Cameca”,
àùå êÄç) ËÏÂÂÚ ÒÓÒÚ‡‚, Ï‡Ò. %: Nb

 

2

 

O

 

5

 

 58.99,
Ta

 

2

 

O

 

5

 

 17.7, MnO 13.51, FeO 4.42, TiO

 

2

 

 2.59, SnO

 

2

 

1.54 Ë WO

 

3

 

 1.24 [13]. 

á‡Í‡ÎÂÌÌ˚Â ‡ÒÚ‚Ó˚ ÔÓÒÎÂ ÓÔ˚ÚÓ‚ ‰ÎËÚÂÎ¸-
ÌÓÒÚ¸˛ 15–20 ÒÛÚ ‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡ÎË Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌË-
ÂÏ ÏÂÚÓ‰Ó‚ Ï‡ÒÒ-ÒÔÂÍÚÓÏÂÚËË ËÌ‰ÛÍÚË‚ÌÓ-Ò‚fl-
Á‡ÌÌÓÈ ÔÎ‡ÁÏ˚ Ë ‡ÚÓÏÌÓ-˝ÏËÒÒËÓÌÌÓ„Ó ‚ àèíå
êÄç, óÂÌÓ„ÓÎÓ‚Í‡. êÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËÈ ÒÓ-
‰ÂÊ‡ÌËfl ÔÎ‡ÚËÌ˚ ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‚ Ú‡·Î. 1. Ç ÔÓ‰ÛÍ-
Ú‡ı ÓÔ˚ÚÓ‚ Ò ÛÎ¸Ú‡ÍËÒÎ˚ÏË ÒÓÎÂ‚˚ÏË ‡ÒÚ‚Ó‡ÏË
(ç 0.78–1.02) Ì‡ ÔÓ‰ÎÓÊÍÂ äí ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌ‡ ÍË-
ÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl ÔËÁÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ KNbO

 

3

 

,
NaNbO

 

3

 

 Ë Ë‰ËÓÏÓÙÌ˚ı (‰Ó‰ÂÍ‡˝‰Ó‚, ÓÏ·Ó‰Ó-
‰ÂÍ‡˝‰Ó‚) ÍÛÔÌ˚ı (20–200 ÏÍÏ) ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚

 

êËÒ. 1.

 

 çÓ‚ÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ÚÓÌÍÓÔËÁÏ‡ÚË˜ÂÒÍËı ÍË-
ÒÚ‡ÎÎÓ‚ 

 

β

 

-MnOOH ÔÓ MnO Ë ÍÛ·Ë˜ÂÒÍËı ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚
ÔÎ‡ÚËÌ˚ ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ 0.1 

 

m

 

 HCl ÔË 300°ë Ë 

 

P

 

Ó·˘

 

 =
= 1 Í·‡ (ÔÓÒ‚Â˜Ë‚‡˛˘ËÈ ˝ÎÂÍÚÓÌÌ˚È ÏËÍÓÒÍÓÔ,
19000

 

×

 

).

 

100

–7

300 500

 

τ

 

, ˜

–6

–5

–4

lg

 

m

 

 Pt

 

aq

 

1
2
3
4

 

êËÒ. 2. 

 

äËÌÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÍË‚˚Â ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ÔÎ‡ÚËÌ˚ ‚
ÓÔ˚Ú‡ı Ò ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÈ ·ÛÙÂÌÓÈ ‡ÒÒÓˆË‡ˆËÂÈ MnO–
Mn

 

3

 

O

 

4

 

 ÔË 300°ë. 

 

1

 

 – ‚Ó‰‡, 

 

2

 

 – 1 

 

m

 

 NaCl, 

 

3

 

 – 0.1 

 

m

 

 HCl,

 

4

 

 – ‚Ó‰‡ ‚ ÔËÒÛÚÒÚ‚ËË ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÈ ‡ÒÒÓˆË‡ˆËË Fe

 

3

 

O

 

4

 

–
Fe

 

2

 

O

 

3

 

.

 

100

–7

300 500

 

τ

 

, ˜

–6

lg

 

m

 

 Pt

 

1
2

 

êËÒ. 3.

 

 äËÌÂÚË˜ÂÒÍËÂ ÍË‚˚Â ‡ÒÚ‚ÓÂÌËfl ÔÎ‡ÚËÌ˚ ‚
‚Ó‰Â ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÈ ‡·ÓÚ˚ ·ÛÙÂÓ‚ MnO–
Mn

 

3

 

O

 

4

 

 (

 

1

 

) Ë Fe

 

3

 

O

 

4

 

–Fe

 

2

 

O

 

3

 

 (

 

2

 

) ÔË 400°ë.
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ÔÎ‡ÚËÌ˚ (ËÒ. 4). åËÍÓÁÓÌ‰Ó‚˚È ‡Ì‡ÎËÁ ÔÓÍ‡Á‡Î
ÌÂÓ·˚˜‡ÈÌÛ˛ ˜ËÒÚÓÚÛ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚ Ò‡ÏÓÓ‰ÌÓÈ
ÔÎ‡ÚËÌ˚, ÌÂ ÒÓ‰ÂÊ‡˘Ëı ÔËÏÂÒË ‰Û„Ëı ˝ÎÂÏÂÌ-
ÚÓ‚, ÌÂÒÏÓÚfl Ì‡ ‚˚ÒÓÍÓÂ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ÊÂÎÂÁ‡ ‚
Á‡Í‡ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı (lg

 

m

 

 Fe –1.72 ÔË 400°C).
èË ˝ÚÓÏ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl Pt ‚ ÒÓÎÂ‚˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı
ÓÍ‡Á‡Î‡Ò¸ ÌËÊÂ ÔÂ‰ÂÎ‡ ˜Û‚ÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ‡Ì‡ÎË-
Á‡ (<0.003 Ï„/Î). Ç ÔÓ‰ÛÍÚ‡ı ÓÔ˚ÚÓ‚ Ò ‡ÒÚ‚Ó‡-
ÏË HCl ÓÚÒÛÚÒÚ‚Ó‚‡ÎË ÌÓ‚ÓÓ·‡ÁÓ‚‡ÌËfl ‰Û„Ëı
Ù‡Á, ‡ ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ Pt ‚‡¸ËÓ‚‡ÎÓ ‚ ̄ ËÓÍÓÏ ‰Ë‡-
Ô‡ÁÓÌÂ ÓÚ 10

 

–8

 

 ‰Ó 0.0366 ÏÓÎÂÈ Pt Ì‡ 1 Í„ ‡ÒÚ‚Ó‡
(Ú‡·Î. 1). èÓ‰Ó·Ì˚Â ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËË ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË
Pt Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ó Ò‡ÏÓÂ„ÛÎflˆËË ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë-
‚ÓÈ „Ë‰ÓÚÂÏ‡Î¸ÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ Ò ÔÂÂıÓ‰ÓÏ ÓÚ Ì‡-
˜‡Î¸ÌÓ„Ó ÌÂ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Í ÍÓÌÂ˜ÌÓÏÛ
‡‚ÌÓ‚ÂÒË˛. èË·ÎËÊÂÌËÂ ÎÂÚÛ˜ÂÒÚË ÍËÒÎÓÓ‰‡
‚ÌÛÚË ‡ÏÔÛÎ˚ Í ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌÓÈ, Á‡‰‡‚‡ÂÏÓÈ ‚ÌÂ¯-
ÌËÏ ·ÛÙÂÓÏ, Á‡‚ËÒËÚ ÓÚ ÌËÁÍÓÈ ÒÍÓÓÒÚË ‰ËÙÙÛ-
ÁËË ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ˜ÂÂÁ ÒÚÂÌÍË ÔÎ‡ÚËÌÓ‚˚ı ‡ÏÔÛÎ ÔË
300 Ë 400°ë [8, 9]. Ç ÓÔËÒ˚‚‡ÂÏ˚ı ÓÔ˚Ú‡ı Ì‡·Î˛-
‰‡ÂÚÒfl ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓÂ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ÎÂÚÛ˜ÂÒÚË ÍËÒÎÓ-
Ó‰‡ ÓÚ ËÁÌ‡˜‡Î¸ÌÓ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ ‚˚ÒÓÍËı ÁÌ‡˜ÂÌËÈ
‰Ó ÌËÁÍËı, „ÂÌÂËÛÂÏ˚ı ·ÛÙÂÌ˚ÏË ‡ÒÒÓˆË‡ˆË-
flÏË Ni–NiO Ë Co–CoO. ùÚÓ„Ó fl‚ÎÂÌËfl ÏÓÊÌÓ ËÁ-
·ÂÊ‡Ú¸ ÔË ÒÌ‡flÊÂÌËË Ë „ÂÏÂÚËÁ‡ˆËË ‡ÏÔÛÎ ‚
‚‡ÍÛÛÏÂ. çÓ ‚ Ú‡ÍÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÓÚÒÛÚÒÚ‚Ó‚‡Î‡ ·˚
ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl Ò‡ÏÓÓ‰ÌÓÈ ÔÎ‡ÚËÌ˚, ÍÓÚÓ‡fl
ÔÓËÒıÓ‰ËÚ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÔÓÒÚÂÔÂÌÌÓ ÛÏÂÌ¸¯‡˛˘Â-
„ÓÒfl Â‰ÓÍÒ-ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ Ë ÒÓÔÛÚÒÚ‚Û˛˘Â„Ó ÔÓÌË-
ÊÂÌËfl ‡ÒÚ‚ÓËÏÓÒÚË Pt. Ç ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÒÓÁ‰‡ÂÚÒfl
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ÔÂÒ˚˘ÂÌËfl ‡ÒÚ‚Ó‡ ÔÓ Pt, ˜ÚÓ
ÔË‚Ó‰ËÚ Í ÂÂ ÒÔÓÌÚ‡ÌÌÓÈ ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËË. Ç ÔÓÎ¸-
ÁÛ ˝ÚÓ„Ó ÏÂı‡ÌËÁÏ‡ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸ÒÚ‚Û˛Ú Ë‰ËÓÏÓ-
ÙËÁÏ ÍËÒÚ‡ÎÎÓ‚, Ëı ÍÛÔÌ˚Â ‡ÁÏÂ˚ Ë ˜ËÒÚÓÚ‡
ÒÓÒÚ‡‚Ó‚, ˜ÚÓ ÌÂ ı‡‡ÍÚÂÌÓ ‰Îfl Á‡Í‡ÎÂÌÌ˚ı Ù‡Á.
ç‡ ‰Ë‡„‡ÏÏÂ –pH [5] ÛÒÚÓÈ˜Ë‚ÓÒÚ¸ ÍÓÏÔÎÂÍ-
ÒÓ‚ PtCl

 

2

 

 ÔË 300°ë Ë pH < 2 Ó„‡ÌË˜ÂÌ‡ ÁÌ‡˜ÂÌË-
flÏË  ÓÚ –20 ‰Ó –5, ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ·ÓÎÂÂ ÓÍËÒ-
ÎÂÌÌ˚ÏË ÔÓ Ò‡‚ÌÂÌË˛ Ò „ÂÌÂËÛÂÏ˚ÏË ÒÏÂÒfl-
ÏË Ni–NiO Ë Co–CoO. 

àÁ‚ÂÒÚÌÓ, ˜ÚÓ ‚ÓÒÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌËÂ – Ì‡Ë·ÓÎÂÂ ˝Ù-
ÙÂÍÚË‚Ì˚È ÏÂı‡ÌËÁÏ ÓÒ‡Ê‰ÂÌËfl Pt, ˜ÚÓ Ó·˙flÒÌfl-
ÂÚ ‚˚ÒÓÍÛ˛ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆË˛ ˝ÎÂÏÂÌÚÓ‚ ÔÎ‡ÚËÌÓ-
‚ÓÈ „ÛÔÔ˚ ‚ ÒËÎ¸ÌÓ ‚ÓÒÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÌ˚ı „ÓËÁÓÌ-
Ú‡ı ÓÒ‡‰Ó˜Ì˚ı ·‡ÒÒÂÈÌÓ‚ [3, 6]. Ñ‡ÌÌ‡fl ÏÂÚÓ‰ËÍ‡
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚÓ‚ ÔÓÁ‚ÓÎËÎ‡ ÏÓ‰ÂÎËÓ‚‡Ú¸ „ÂÓıË-
ÏË˜ÂÒÍËÈ ·‡¸Â ÔË ÔÂÂıÓ‰Â ÓÚ ÓÍËÒÎËÚÂÎ¸Ì˚ı
ÛÒÎÓ‚ËÈ Í ‚ÓÒÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÌ˚Ï. ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚È ÒÍ‡-
˜ÓÍ Â‰ÓÍÒ-ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ Â‡ÎËÁÓ‚‡Ì ‚
ÔËÓ‰Â ÔË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËË ÒËÎ¸ÌÓ ÓÍËÒÎÂÌÌ˚ı
„Ë‰ÓÚÂÏ‡Î¸Ì˚ı ‡ÒÚ‚ÓÓ‚ Ò ‚ÏÂ˘‡˛˘ËÏË Û„-
ÎÂÓ‰ÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÏË ÚÓÎ˘‡ÏË. í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ,
ÍËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl Ò‡ÏÓÓ‰ÌÓÈ ÔÎ‡ÚËÌ˚ ‚ÓÁÏÓÊÌ‡ ‚
ÌÂÛÒÚÓÈ˜Ë‚˚ı „Ë‰ÓÚÂÏ‡Î¸Ì˚ı ÒËÒÚÂÏ‡ı, ‚
ÍÓÚÓ˚ı ‚ÌÛÚÂÌÌËÂ Ë ‚ÌÂ¯ÌËÂ ÙÎÛÍÚÛ‡ˆËË ÙË-
ÁËÍÓ-ıËÏË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ‚ ÔÓˆÂÒÒÂ Ò‡ÏÓÂ-
„ÛÎflˆËË ÒÔÓÒÓ·ÒÚ‚Û˛Ú ÔÂÂıÓ‰Û ÒËÒÚÂÏ˚ ‚ ÌÓ‚ÓÂ
ÒÓÒÚÓflÌËÂ. èË ÌËÁÍÓÈ ÒÍÓÓÒÚË Â‡ÍˆËÈ ÏÂÚ‡-

f O2

f O2
lg

 

ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÂ ‡‚ÌÓ‚ÂÒËÂ, ‚ÍÎ˛˜‡˛˘ÂÂ Ú‚Â‰˚Â
Ù‡Á˚ Ë ‡ÒÚ‚ÓËÏ˚Â ÍÓÏÔÎÂÍÒ˚, ÏÓÊÂÚ ÔÂÓ·Î‡-
‰‡Ú¸ ‚ ÔËÓ‰Â ÔË ÌËÁÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı. Ç Í‡˜Â-
ÒÚ‚Â ÔËÏÂ‡ ÏÓÊÌÓ ÔË‚ÂÒÚË ÊÂÎÂÁÓ-Ï‡„‡ÌˆÂ-

 

í‡·ÎËˆ‡ 1. 

 

 ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ÔÎ‡ÚËÌ˚ (ÏÓÎ¸ Ì‡ 1 Í„ ‚Ó‰˚)
‚ Á‡Í‡ÎÂÌÌ˚ı ‡ÒÚ‚Ó‡ı, ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Û˛˘Ëı Ò ÍÓÎÛÏ-
·ËÚ-Ú‡ÌÚ‡ÎËÚÓÏ

ê‡ÒÚ‚Ó ÅÛÙÂ lg

 

m

 

 Pt çÓ‚˚Â Ù‡Á˚

300°C

A Co–CoO <è.Ó. NaNbO

 

3

 

, KNbO

 

3

 

, Pt

 

Í

 

0.01 

 

m

 

 HCl » –4.50 çÂÚ

0.1 

 

m

 

 HCl » –1.54 »

0.4 

 

m

 

 HCl » –1.44 »

1 

 

m

 

 HCl » –1.52 »

400°C

A Ni–NiO <è.Ó. NaNbO

 

3

 

, KNbO

 

3

 

, Pt

 

Í

 

A Co–CoO » »

0.01

 

 m

 

 HCl » » çÂÚ

0.1 

 

m

 

 HCl » » »

0.4 

 

m

 

 HCl » » »

1 m HCl » » »

0.1 m HCl Ni–NiO –6.42 »

0.4 m HCl » –5.93 »

èËÏÂ˜‡ÌËÂ. A – ‡ÒÚ‚Ó 0.33 m KCl + 0.33 m NaCl + 0.33 m
HCl; Ô.Ó. – ÔÂ‰ÂÎ Ó·Ì‡ÛÊÂÌËfl Pt 0.003 Ï„/Î.

100 ÏÍÏ

êËÒ. 4. äËÒÚ‡ÎÎËÁ‡ˆËfl ÔÎ‡ÚËÌ˚ (‰Ó‰ÂÍ‡˝‰˚) c ÌËÓ-
·‡Ú‡ÏË K Ë Na (ÔËÁÏ˚) ‚ ‡ÒÚ‚ÓÂ 0.33 m KCl +
+ 0.33 m NaCl + 0.33 m HCl ÔË 400°ë, 1 Í·‡ Ì‡ ÔÓ‰ÎÓÊ-
ÍÂ ÍÓÎÛÏ·ËÚ-Ú‡ÌÚ‡ÎËÚ Ò ‚ÌÂ¯ÌËÏ ·ÛÙÂÓÏ Ni–NiO.
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èÎ˛ÒÌËÌ‡ Ë ‰.

‚˚Â ÍÓÌÍÂˆËË ‚ ÓÒ‡‰Í‡ı íËıÓ„Ó ÓÍÂ‡Ì‡, Ó·Ó„‡-
˘ÂÌÌ˚Â ÍÓ·‡Î¸ÚÓÏ Ë ÔÎ‡ÚËÌÓÈ. Ç Á‡ÍÎ˛˜ÂÌËÂ
ÒÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂÚËÚ¸, ̃ ÚÓ ÔÓˆÂÒÒ˚ Ò‡ÏÓÓ„‡ÌËÁ‡ˆËË
Ë Ò‡ÏÓÂ„ÛÎflˆËË „ÂÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËı Ë ıËÏË˜ÂÒÍËı ÒË-
ÒÚÂÏ Ï‡ÍÒËÏ‡Î¸ÌÓ ÔÓfl‚Îfl˛ÚÒfl ‚ ÌÂ‡‚ÌÓ‚ÂÒÌ˚ı
ÛÒÎÓ‚Ëflı, ÓÚ‡ÊÂÌËÂÏ ÍÓÚÓ˚ı fl‚ÎflÂÚÒfl ÍËÒÚ‡Î-
ÎËÁ‡ˆËfl ÔÓÏÂÊÛÚÓ˜Ì˚ı ÏÂÚ‡ÒÚ‡·ËÎ¸Ì˚ı Ù‡Á ‚
ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ËÁ‚ÂÒÚÌ˚Ï Ô‡‚ËÎÓÏ ÒÚÛÔÂÌÂÈ
éÒÚ‚‡Î¸‰‡. àÁÎÓÊÂÌÌ˚Â Ï‡ÚÂË‡Î˚ Ò‚Ë‰ÂÚÂÎ¸-
ÒÚ‚Û˛Ú, ˜ÚÓ „Ë‰ÓÚÂÏ‡Î¸Ì˚Â ÔÓˆÂÒÒ˚ ÒÔÓÒÓ·-
Ì˚ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ËÚ¸ Â„ÂÌÂ‡ˆË˛, ÏÓ·ËÎËÁ‡ˆË˛ Ë ÔÂ-
ÂÓÚÎÓÊÂÌËÂ ÔÎ‡ÚËÌ˚ ‚ ·Î‡„ÓÔËflÚÌ˚ı „ÂÓÎÓ„Ë-
˜ÂÒÍËı ÛÒÎÓ‚Ëflı.
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